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Résumé 
Le transfert de masse entre l’air et l’eau peut être accéléré ou au contraire ralenti par l’ajout d’une 
troisième phase, minoritaire, finement divisée. Ces effets peuvent être dus soit à des effets sur le 
coefficient de transfert côté liquide kL, soit à des effets sur l’aire interfaciale, a. Le but de cette étude est 
d’identifier le lien entre le transfert gaz-liquide et l’hydrodynamique en système air-eau-troisième phase. 
Cette phase est, dans notre cas, constituée de particules solides (systèmes gaz-liquide-solide) ou de 
gouttelettes d’une phase organique non miscible dans la phase aqueuse (systèmes gaz-liquide-liquide). 
Les liquides organiques utilisés sont le décane, le 2-éthyl-1-hexanol, le toluène et le 1-octène (0,2 à 2% 
vol.). Pour les solides, deux silices du commerce ont été expérimentées (0,25 à 1 g/l) ; les particules 
solides ont un diamètre de 4m ou 28m. Chaque silice a subi un traitement la rendant partiellement 
hydrophobe, ceci afin de tester l’influence de l’hydrophobicité sur le transfert. Les résultats obtenus pour 
le transfert de masse montrent un faible effet positif pour la silice hydrophobe en particules de 4m. En 
revanche, l’utilisation de liquides organiques a conduit à une réduction systématique de l’aire interfaciale 
et à un ralentissement consécutif d’environ 60% du transfert entre l’air et l’eau aux vitesses de gaz les 
plus élevées par référence au cas diphasique. 
Mots-clés : transfert gaz-liquide, système triphasique, colonne à bulles, rétention gazeuse, mesures 
hydrodynamiques 
1. Introduction 
L’ajout d’une phase liquide inerte et immiscible peut parfois s’avérer efficace pour intensifier le transfert 
d’oxygène entre l’air et l’eau dans le cas des bioprocédés (Ju et al., 1991), ou dans celui des réactions 
chimiques pour lesquelles le transfert de matière a un effet significatif sur la conversion et la sélectivité 
du système réactionnel (Cents, 2003). 
Toutefois, les résultats très contradictoires relevés dans la littérature ne permettent pas d’expliquer de 
manière générale les mécanismes régissant le transfert de matière dans ces systèmes multiphasiques gaz-
liquide-liquide (Dumont et Delmas, 2003) ou gaz-liquide-solide (Beenackers et Van Swaaij, 1993). De 
plus, dans ces systèmes, les paramètres pouvant influencer le transfert de matière sont nombreux, ce qui 
entraîne une confusion certaine dans l’interprétation des résultats. De nombreux mécanismes proposés 
reposent sur les interactions entre la phase gazeuse et la troisième phase (Kluytmans, 2003) : 
l’accélération du transfert serait due à un effet ‘navette’ des gouttelettes ou des particules entre les bulles 
et l’eau, ou bien à la modification de la structure hydrodynamique de la couche diffusionnelle autour des 
bulles en présence de gouttes ou de grains, ou enfin à la rupture des bulles donnant lieu à une aire 
interfaciale accrue. Ces phénomènes peuvent donc être étroitement liés à l’affinité de la troisième phase 
avec l’interface gaz-liquide, c'est-à-dire au coefficient d’étalement de la phase organique, ou au caractère 
hydrophile ou hydrophobe des particules solides. 
Notre étude vise à apporter des données expérimentales nouvelles concernant le transfert de matière dans 
différents milieux triphasiques impliquant l’air, l’eau, et une phase liquide non-miscible ou un solide. 
Pour que les résultats soient aussi significatifs que possible, les paramètres hydrodynamiques et 
technologiques doivent être connus et maîtrisés pour toute la campagne de mesures. La démarche adoptée 
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consiste à tester l’addition (en faible quantité) de diverses phases au milieu de référence air/eau, et à 
collecter les données sur l’efficacité du transfert gaz-liquide ainsi que sur la dispersion gaz-liquide, afin 
d’identifier les facteurs les plus influents. 
2. Démarche expérimentale 
2.1 Installation 
Les expériences sont réalisées dans une colonne en verre de 8,3cm de diamètre et de 2m de haut, 
thermostatée à 20 °C. Le gaz (air ou azote) est distribué dans la colonne par l’intermédiaire d’un manchon 




Figure 1 : Dispositif expérimental : 1 : colonne en verre de 8,3 cm de diamètre et de 2 m de haut, 2 : circuit de 
refroidissement, 3 : distributeur de gaz, 4 : sonde oxymétrique Unisense, 5 : bisonde résistive, 6 : interface 
d’acquisition, 7 : enregistrement des résultats, 8 : débitmètre, V1 : vanne d’entrée d’azote, V2 : vanne d’entrée d’air.  
2.2 Grandeurs mesurées et méthodes associées 
Des piquages répartis le long de la colonne permettent l’utilisation simultanée de différentes sondes 
(oxymétrique, résistive, conductimétrique).  
2.2.1 Mesure du coefficient de transfert gaz-liquide 
Le coefficient de transfert gaz-liquide kLa est défini par la modélisation du flux d’oxygène transféré dans 
la colonne par kLa VL×(CL*-CL), où VL est le volume de liquide dans la colonne, CL est la concentration 
en oxygène dissous et CL* la concentration en oxygène à saturation. 
La valeur de kLa est déterminée par méthode dynamique - c’est-à-dire par la mesure au cours du temps de 
la variation de concentration en oxygène dissous - à l’aide d’une sonde oxymétrique (Unisense). La sonde 
utilisée est une sonde électrochimique de type Clark. La membrane autour des électrodes est de très petite 
dimension, ce qui lui confère une très bonne dynamique : le temps de réponse à 90% est inférieur à 4s 
selon le constructeur. 
La détermination de kLa s’appuie sur les hypothèses suivantes :  
- La phase liquide est parfaitement mélangée à cause des boucles de circulation provoquées par 
l'ascension des bulles. On suppose le temps de mélange tm inférieur au temps caractéristique du transfert 
1/kLa. Nous reviendrons sur l’influence du degré de mélange de la phase liquide par la suite. 
- Le temps de réponse de la sonde est négligeable par rapport à 1/kLa.  
- Il n’y a pas de contact direct entre la phase gaz et la phase organique : le transfert est dit ‘en série’. 
- Les deux phases liquides sont à l’équilibre thermodynamique. 
- L’addition d’une troisième phase ne change pas la loi d’équilibre (c’est-à-dire la constante de Henry, 
He) entre l’air et l’eau. 
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- C*L est constant, c'est-à-dire que la pression partielle d'oxygène dans la phase gazeuse 
varie relativement peu lors de la traversée de la colonne. 
 
Le calcul de kLa peut alors être mis en équations. 
* Système G-L-S : 
A partir des hypothèses précédentes, on peut écrire le bilan en oxygène sur la phase liquide, en ayant 






L           (1) 
Le temps de réponse de la sonde oxymétrique étant négligeable, CL(t) correspond exactement à la 
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* Système G-L-L : 
Il faut ici considérer également la dissolution de l’oxygène dans la phase organique dispersée, de 














GGG      (3) 
Et :   C,L* C,LLLG CCak.Vdtdn            (4) 
où l’indice G fait référence à la phase gaz, C à la phase liquide continue et D à la phase liquide dispersée. 
 
Puisque les deux phases liquides sont à l’équilibre, il vient : CL,D=mR x CL,C.   (5)  







G        (6) 















    (7) 
En traçant le membre de gauche respectivement des équations (2) et (7) en fonction de t, on obtient une 
droite de pente – kLa.  
2.2.2 Mesure de la rétention globale de gaz 
La rétention gazeuse G représente la fraction volumique occupée par le gaz dans une dispersion gaz-
liquide. Cette valeur permet d’estimer la surface d'échange par unité de volume de liquide a ; pour un 
diamètre moyen de Sauter des bulles db, on a :   GbG 1d/6a  .    (8) 
Cette relation bien connue peut être utilisée en régime de bullage homogène à partir de toute estimation 
de diamètre de bulles.  
La rétention de gaz peut être mesurée expérimentalement par des méthodes variées. La méthode de 
l'expansion volumique du mélange dans la colonne est fréquemment utilisée : on mesure la hauteur du 
liquide non aéré puis la hauteur de dispersion à la vitesse superficielle du gaz donnée.  
Une mesure exacte de la hauteur de dispersion est difficilement réalisable en raison des fluctuations de la 
surface libre induites par le dégagement des bulles, en particulier aux forts débits de gaz. C’est pourquoi 
ces mesures de rétention sont à considérer avec précaution. 
2.2.3 Mesure de la rétention locale de gaz et de la taille moyenne des bulles 
La rétention gazeuse locale loc est mesurée grâce à une sonde résistive double, placée sur l’axe de la 
colonne. Cette technique permet de caractériser la phase gazeuse dans un écoulement à bulles (Boyer et 
al., 2002). La mesure repose sur l’utilisation de deux fils métalliques fins et dont les extrémités sont 
proches, l’une derrière l’autre dans la direction du déplacement des bulles ; la résistance du milieu entre 
les fils varie selon que la sonde est plongée dans l’air ou dans l’eau. 
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L’utilisation d’une sonde résistive double permet ainsi la détermination du taux de vide local et, 
connaissant la distance entre les deux pointes, elle permet également l’évaluation de la vitesse 
d’ascension des bulles et de leur diamètre moyen (Kamp et al., 1995).  
2.3 Validation des méthodes de mesure 
2.3.1 Influence du degré de mélange de la phase liquide sur le calcul de kLa 
La colonne étant longue et ayant un diamètre relativement faible, il n’est pas certain que la phase liquide 
soit bien mélangée. Le coefficient de dispersion axiale, D, est le paramètre choisi dans ce travail pour 
caractériser le mélange de la phase liquide dans le réacteur. En effet, dans cette colonne à bulles étroite, la 
concentration doit être uniforme sur une section droite. Ce coefficient est mesuré par traçage : quelques 
centilitres de solution concentrée de soude sont injectés quasi-instantanément en tête de colonne et 
l’évolution au cours du temps de la concentration en soude est suivie en un point donné à l’aide d’une 
sonde conductimétrique. Le coefficient de dispersion est alors identifié à partir de l’équation 



















tC     (9) 
où C0 est la concentration finale, Lz la distance au point de mesure et L la hauteur de dispersion. 
Les valeurs obtenues pour le coefficient D vont de 0,006 à 0,013m²/s pour des vitesses superficielles de 
gaz de 0,004 à 0,03m/s. Ces valeurs de la dispersion sont relativement faibles : des structures larges de 
recirculation liquide ne peuvent pas se développer dans cet appareil étroit. 
De façon rigoureuse, un modèle absorption-dispersion doit donc être utilisé pour calculer kLa ; il repose 
sur les hypothèses suivantes : uniformité de la vitesse et des concentrations dans chaque phase sur une 
section droite de la colonne ; dispersion axiale sensible pour le liquide (pas d’écoulement), négligeable 
pour le gaz (écoulement piston) ; variations de G négligées. On obtient les équations suivantes: 
















1    (10) 












      (11) 
où     G'LL 1/akak  
* Conditions initiales : 
z CL (t = 0-) = 0 (liquide désaéré)   CG (t = 0-) = 0 (N2) 
* Conditions aux limites : 
t >0  z = 0   CG = PO2/RT et        0z
CL 






Le modèle proposé se traduit donc par un système d’équations différentielles partielles, résolu par la 
méthode des lignes. Ses prédictions sont comparées aux valeurs expérimentales de concentration en 
oxygène dissous mesurées par deux sondes identiques en haut et en bas de colonne (cf. figure 2) pour 
identifier le coefficient kLa par la méthode de Gauss-Newton. Cette identification conduit aux résultats 




kLa avec l’hypothèse de 
mélange parfait (s-1) ; 
sondes fixées en H1 et H2 
kLa par le modèle 
absorption-dispersion 
(s-1) 
 H1 = 0,41m H2 = 1,73m  
0,0040 0,010 0,011 0,011 
0,0084 0,020 0,022 0,024 
0,013 0,029 0,032 0,033 
0,018 0,036 0,043 0,043 
0,024 0,050 0,054 0,054 























Sonde à H = 1,73 m
Sonde à H = 41,5 cm
Figure 2 : Comparaison des évolutions de concentration 
en oxygène dissous (UG = 0,031 m/s).
Tableau 1 : Comparaison de kLa avec ou sans dispersion 
axiale. 
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Dans notre cas, les coefficients de transfert gaz-liquide identifiés en faisant l’hypothèse de mélange 
parfait ou en intégrant la dispersion réelle du liquide sont assez proches. Même si l’hypothèse de mélange 
parfait n ‘est pas parfaitement  vérifiée dans notre colonne, le calcul de kLa effectué avec cette hypothèse 
n’en est ici que peu affecté. De plus, les valeurs de kLa ainsi calculées, avec des sondes placées en haut et 
bas de colonne, présentent des différences inférieures à 10%. En effet, on voit en figure 2 que l’évolution 
temporelle des CL des sondes est similaire et simplement décalée d’un retard pur (environ 5s) 
correspondant au déplacement vertical du front d’oxygène. Vu la faible valeur de D, l’interprétation de 
ces signaux en CL locaux par l’équation 8 se rapproche alors du mélange parfait. Par la suite, on a 
conservé la méthode simplifiée. 
 
2.3.2 Comparaison entre la rétention locale de gaz et la rétention globale de gaz 
 Les profils radiaux de la rétention gazeuse sont de deux types, selon la vitesse superficielle de gaz 
(Chaumat, 2004). Dans le cas d’un écoulement homogène, la rétention globale dans la colonne, G, et la 
rétention locale de gaz sur l’axe, loc, sont presque égales. Par contre, dans le cas d’un écoulement 
hétérogène, G est nettement inférieure à loc. 
Ainsi lorsqu’on ajoute de la silice Sipernat hydrophobe au système air-eau (figure 3a), on constate 
visuellement que le bullage reste homogène et les deux mesures de rétention de gaz sont égales dans la 
























εG Sipernat hydrophobe 0,5g/l

























Figure 3 : Evolution de la rétention gazeuse en fonction de la vitesse superficielle de gaz avec (a) la silice Sipernat 
hydrophobe, (b) le 2-éthyl-1-hexanol. 
En revanche, lorsqu’on ajoute du 2-éthyl-1-hexanol au système air-eau (figure 3b), on observe la 
formation de grosses bulles, dont la taille avoisine le diamètre de la colonne. Le bullage devient alors 
fortement hétérogène. On observe une chute de la rétention gazeuse. La rétention locale mesurée au 
centre de la colonne est, comme attendu, supérieure à la rétention globale. 
 
2.3.3 Validation de l’ordre de grandeur des diamètres de bulles 
Pour valider l’estimation de la taille des bulles par la technique de la sonde résistive double, on 
photographie les bulles en ascension dans la colonne dans le cas diphasique air-eau, pour différentes 
valeurs de UG ; une mire quadrillée tous les 5mm est introduite dans la colonne pour pouvoir vérifier 
l’ordre de grandeur de la taille des bulles. 
On constate que les diamètres de Sauter (tableau 2) issus de la mesure par sonde double (placée sur l’axe 
de la colonne) sont cohérents avec les images des bulles (figure 4). Il est intéressant de noter la diversité 
des tailles observées dès UG=0,013m/s. 
 
Tableau 2 : Vitesses axiales et diamètres moyens de Sauter des bulles  
selon la technique de sonde résistive double (milieu air-eau). 
UG (m/s) Vitesse moyenne des bulles (m/s) Diamètre moyen des bulles (m) 
0,0042 0,47 0,0049 
0,013 0,47 0,0056 
0,024 0,58 0,0074 
0,031 0,58 0,0075 
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Figure 4 : Photos des bulles dans la colonne pour a) UG= 0,0042cm/s  ; b) UG = 0,024m/s ; c) UG = 0,031m/s.  
 
3. Résultats obtenus avec les différents systèmes étudiés – Discussion 
3.1 Systèmes étudiés 
Les différentes propriétés des liquides et des solides sont résumées dans les tableaux ci-dessous : 
Tableaux 3 et 4 : Propriétés des liquides organiques (à 20°C) et des solides utilisés 
























n-décane 8,1 (1) 729 0,99 23,8 (24,1) 48,8 72,2 - 0,4 (- 0,6) 
2-éthyl-1-
hexanol 
4,1 (2) 836 9,30 26,5 (26,7) 12,6 36,2 - 2,9 (33) 
toluène 6,2 (1) 866 0,53 28,5 (28,8) 32,0 71,7 11,2 (11,5) 










Densité de particule 
(sèche) ρPG (kg/m3) 
Silice hydrophile 4 178 0,61 1082 Sipernat 320 DS 
(Degussa) Silice hydrophobe 4 141 0,88 760 
Silice hydrophile 28 509 1,10 644 Promeks G-5268 
(Promeks) Silice hydrophobe 29 394 0,90 656 
(*) signifie que le liquide cité est saturé par l’autre phase liquide 
(1) calculé à partir des solubilités référencées dans la revue de Battino et al. (1983) ; (2) calculé à partir du paramètre de 
solubilité, estimé par méthode de contribution de groupes (Kenneth, 1986 ; Dack, 1975) 
 
Les liquides organiques ont été choisis de façon à représenter plusieurs natures chimiques : alcane, alcool, 
aromatique et alcène. L’ensemble de ces données permet de calculer un coefficient d’étalement S* ( S*>0 
correspond à l’étalement du liquide en film sur la bulle et S*<0 à la formation de gouttelettes). Les quatre 
silices commerciales utilisées sont différentes soit par la taille, soit par leur nature : hydrophiles, ou 
rendues hydrophobes par traitement par de la diméthyl-dichloro-silane (Omota et Bliek, article soumis). 
Les concentrations des liquides organiques varient entre 0,2 et 2% volumique, celles des solides entre 
0,25 et 1 g/l. Les liquides sont injectés à l’aide d’une seringue en verre à la base de la colonne. Les silices 
sont d’abord bien mélangées dans de l’eau prélevée dans la colonne puis introduites en tête de colonne. Il 
n’a été observé aucun changement de comportement lors des additions de phase ; dans les deux cas, le 
bullage d’air assure l’homogénéité des suspensions ou des dispersions. 
 
3.2 Résultats obtenus 
Le moyen le plus simple, mais non le plus économique, pour augmenter le transfert gaz-liquide, quel que 
soit le système considéré, est d’augmenter le débit de gaz (figure 5). Par rapport au cas de référence air-
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eau, seule la silice hydrophobe la plus fine (Sipernat) permet une légère accélération de transfert (de 
10%). Les liquides organiques provoquent une diminution de kLa jusqu’à 60% pour S* positif ou négatif. 
Notons que les effets de la rétention en phase dispersée n’ont pas été représentés ici. En effet, quelque soit 
la quantité de phase organique ajoutée (dès 0,2%), il y a eu ralentissement du transfert global dans les 

















Sipernat hydrophile 0,5 g/l
Sipernat hydrophobe 0,5 g/l
Promeks hydrophile 0,5 g/l
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ε G
Figure 5 : Evolution du coefficient de transfert de matière 
en fonction de la vitesse superficielle de gaz. 
Figure 6 : Evolution de la rétention globale de gaz en 
fonction de la vitesse superficielle de gaz. 
La rétention gazeuse, G, et kLa augmentent dans des proportions semblables avec la vitesse superficielle 
de gaz (figure 6), ceci avec ou sans troisième phase. Un fort taux de vide conduisant à une aire 
interfaciale plus élevée, l’augmentation de kLa est donc liée, au moins en partie, à l’augmentation de G. 
 
En effet, l’aire interfaciale augmente de manière significative, de 20 à 120m-1, pour les systèmes 
homogènes (G-L et G-L-S); en revanche, elle reste à une valeur faible et quasiment constante de 30 m-1 
pour les systèmes hétérogènes (G-L-L, figure 7). Signalons toutefois que les valeurs de a en régime 
hétérogène sont à considérer avec précaution vu la forte dispersion en tailles et formes de bulles mettant 








































Figure 7 : Evolution de l’aire interfaciale en fonction de 
la vitesse superficielle de gaz. 
Figure 8 : Evolution du coefficient de transfert côté 
liquide en fonction de la vitesse superficielle de gaz. 
Parallèlement, le coefficient de transfert côté liquide kL, calculé à l’aide des valeurs de kLa et de a 
(simplement estimatif, par conséquent), reste constant aux alentours de 0,0005m/s, valeur du cas 
diphasique, pour les systèmes homogènes (figure 8) sauf pour la silice Promeks hydrophobe. Pour les 
systèmes à bullage hétérogène, kL est de 2 à 5 fois plus faible ; on peut penser que le transfert est gêné par 
la présence de gouttelettes, voire d’un recouvrement partiel de l’interface par un film (S>0, voir tableau 
3). De plus kL augmente avec UG, ce qui peut s’expliquer par la grande concentration de bulles et de 
sillages pour ces systèmes, et par leur mouvement chaotique : ceci, ajouté à la présence de gouttelettes 
près de l’interface, doit modifier la structure et en particulier l’épaisseur de la couche diffusionnelle 
autour des bulles. Rappelons que, dans la plupart des modèles de transfert, le coefficient kL est considéré 
comme étant inversement proportionnel à l’épaisseur de cette couche. 
 
L’augmentation du transfert gaz-liquide avec UG, pour les systèmes à bullage homogène, est donc 
directement liée à l’augmentation de l’aire d’échange. Pour les systèmes hétérogènes, l’augmentation de 
kL ne compense pas la faible valeur de a et on observe alors une chute du transfert global. 
Pour tenter d’aller plus loin dans ces interprétations, on trace kLa en fonction de εG (figure 9).  
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Figure 9 : Evolution du coefficient de transfert de matière en fonction de la rétention globale. 
 
Il apparaît que kLa est toujours proportionnel à la rétention gazeuse, ce qui est bien connu. Pour tous les 
systèmes à bullage homogène (G-L-S), la pente est voisine de 0,4s-1. Pour tous les systèmes à bullage 
hétérogène (G-L-L), on obtient une pente plus faible (environ 0,3s-1) ; kLa est donc moins sensible à G 
dans ce cas, ce qui laisse encore penser que des phénomènes à l’interface, tel un recouvrement partiel par 
un film organique, constituent une résistance additionnelle au transfert. Cependant les effets sur le 
coefficient kL sont indépendants des propriétés physico-chimiques de la 3ème phase, et liés essentiellement 
aux variations de la rétention gazeuse et à la nature (liquide ou solide) de cette 3ème phase.  
4. Conclusion 
Dans cette étude, aucun des produits ajoutés au système eau-air n’a permis une accélération significative 
du transfert gaz-liquide : 
- Les liquides organiques réduisent la rétention gazeuse jusqu’à 50% par rapport au cas de référence air-
eau. On observe dans la colonne la formation de très grosses bulles et un régime de bullage hétérogène. 
La réduction de l’aire interfaciale de 75% induit une réduction de kLa de 60%. On ne peut cependant pas 
identifier de propriétés physico-chimiques communes pour expliquer cette réduction. 
- Les solides n’ont pas d’effet marqué sur la rétention et le transfert de masse. Seule la silice Sipernat 
hydrophobe provoque une accélération du transfert de 10%. Mais on constate que l’hydrophobicité des 
particules solides ne peut pas, à elle seule, expliquer le mécanisme d’accélération du transfert qui a pu 
être observé dans la littérature. En effet, on observe très peu d’effet (plutôt négatif) de la silice Promeks 
hydrophobe sur le transfert de masse. Dans le domaine de concentrations étudiées, la silice la plus 
finement divisée semble donner de meilleurs résultats. 
Il ressort de ce travail que les variations constatées du coefficient kLa sont essentiellement liées à la 
modification de régime de bullage. 
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